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View the Formation Heteroboric Acid. 


TSUZUKI and Iso HAYAKAWA. 


(Received August 1944.) 


Introduction. has been shown previous papers that the so-called 
heteroboric acid can favourably formed only when one the reactants 
Thus free boric acid combines only small extent 
with non-disssociable polyoxy compounds such and 
Hence conceivable that boric acid combines only slightly with tartaric 
esters, but much more freely with tartaric acid and its 
authors have undertaken this investigation for the purpose gaining 
another evidence for this theory, dealing with and d-saccharic 
acids, whose structures are analogous that tartaric acid. 

forming heteroboric acids, polyoxy compounds suffer great 
change chemical constitution, and hence their optical rotation varies 
considerable extent. From this rotational variation can safely infer 
that there takes place certain complex formation, the case 
acid. 

Comparisons will made the following between oxyacids and 
their esters the behaviour towards complex formation with boric acid. 


The salts oxy-acids. When free boric acid added the salt 
acid, great increase observed its This un- 
doubtedly due the formation complex compound, the group 
reacting with boric acid, shown the following scheme. 


CHOH 


Since similar complex formation expected, the authors have 
performed analogous experiments with potassium saccharate, the results 
being shown Fig. 

may seen from Fig. the molecular rotation increased 
with the increase the borate concentration and with the decrease 
the saccharate concentration. This fact comprehensible, for there in- 
creases the concentration the complex, whose rotation very large. 
also seen from Fig. that borax has remarkable effect. This fact 


and Kimura, this Bulletin, 15(1940), 27; Darmois, chim. 
phys., 179. 

Tsuzuki, this Bulletin, 16(1941), 23. 

Braham, Am. Chem. Soc., 41(1919), 170; Marti, Bull. soc. 
chim. Belg., 39(1930), 590. 

Darmois and Peyroux, Compt. rend., 193(1931), 1182. 

Darmois: chim. phys., 23(1926), 649. 
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Fig. The effects boric acid and borax the rotation 
potassium saccharate. 


can explained part borax, combines with the diol 
forming boro-diol shown the following scheme: 


But the optical rotation the boro-diol not necessarily large, since this 
complex different type from the heteroboric acid produced from ionic 
oxy-acids. 

For comparison’s sake have measured also the rotation the 
saccharate aqueous solutions. (Fig. may seen from 
Fig. the optical rotation increases slightly with the decrease the 
optically active body, but the effect far smaller compared with the 
case boric acid and borax. 


The esters oxy-acids. expected with the esters oxy-acids 
that the effect free boric acid not conspicuous, observed the 
case tartaric esters, and that borate ion exercises great influence 
the optical The results our experiments are shown Fig. 
The esters investigated are both molecular compounds with 
calcium chloride. Esters free from this salt can obtained pure state 
only with difficulty, and moreover they are liable hydrolysis, that 
they must rather regarded unsuitable materials for the present 
investigation. 

The show, may expected, that the effect boric acid 
the rotation the esters remarkably compared with that 
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Fig. The effects boric acid and borax the rotation 
ethyl d-gluconate 
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Fig. effects boric acid and borax the rotation 
ethyl d-saccharate 


145 
60° 
20° 
0 
40° 
(Mis 
20° 
1 0° 
1 q 4 


146 Tsuzuki and Hayakawa. [Vol. 19, No. 


borax. probably due the difference the natures the medium 
that the rotation the esters aqueous boric acid somewhat larger 
than aqueous solution, but not the formation heteroboric acids. 
due the complex formation, its effect would more remarkable 
than seen from Fig. and and would not parallel that water. 


The discussion the From the above considerations are 
led the conclusion that only borate ion forms heteroboric acids, com- 
bining with non-dissociable polyvalent alcohols. This fact can explained 
follows: the first place, let preceed analyze the dissociation 
boric acid the presence polyvalent alcohols. The reaction polyva- 
lent with borate ion can expressed Equation (1), the poly- 
valent alcohol being represented the symbol H.G. The reaction with 
free boric acid expressed the Equation (2). apply the law 
action these equilibria, the following relations will obtained. 
For simplicity assume that the polyvalent alcohol present large 
excess, and its concentration costant. The concentration water must 
also considered non-variant. addition these must take into 
consideration the dissociation heteroboric and boric acids, the equations 
being shown the following manners: 


[HsBOs] 

[GBOH] 


The observed dissociation constant boric acid the presence 


Now, the dissociation constant boric acid small 
while the dissociation constant heteroboric acid formed combining 
with polyvalent alcohols far greater, the magnitude which com- 
parable those organic acids. Thus mannitolboric acid 
large 


(6) Treadwell and Weiss, Helv. Chim. Acta, 3(1920), 440. 
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Hence follows 


Consequently Ki> Ke. 


This conclusion signifies that borate ion plays exceedingly im- 
portant than free boric acid the formation heteroboric 
possible that only borate ion enters into union, but the contrary 
undissociated boric acid can not combine with non-dissociable polyoxy 
organic compounds. 


Summary.. 

observing the effect boric acid and borax the optical rotation 
gluconates and the authors have demonstrated that hetero- 
boric acid can favourably formed only when one the reactants 
state. rational explanation for this conclusion also presented. 

The authors wish thank the Hatiori Hokokai for grant. 


The First Higher School, Tokyo. 
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Die Kinetik der Umlagerung der Gaszu- 
stand (vierte Die Umlagerung von 
dimethylester unter Einwirkung von 


Von Bun-ichi TAMAMUSHI. 


Anschluss die vorhergehenden iiber die Kinetik 
der Umlagerung der Cis-trans Isomeren von Athylenverbindungen 
Gaszustand unter Einwirkung von Fremdstoffen, insbesondere paramag- 
netischen Stoffen, wird folgenden eine Untersuchung iiber die Kinetik 
der Umlagerungsreaktion: Maleinsiuredimethylester 
dimethylester mit Jod als Katalysator mitgeteilt. 

dieser Untersuchung hat man zuerst, die Gleichgewichtslage 
der genannten Reaktion festzustellen, den Reaktionsverlauf bei Tem- 
peraturen von 260° bis 300°C auf lange Zeit (bis Stunden) verfolgt. 
Die Reaktion verlief aber, auch beim Vorhandensein von einem wirksamen 
Katalysator wie Jod, langsam, dass man nicht immer die Gleichgewichts- 
lage endgiiltig hestimmen konnte. Bei noch Temperaturen wiirde 
das Gleichgewicht aller Wahrscheinlichkeit nach noch schneller erreicht 
werden, wiirde jedoch dabei sicherlich nach einigen Stunden die thermi- 
sche Zersetzung der hervortreten. Die Reaktion: 
wurde auch unter- 
sucht, diese Reaktion verlief aber noch langsamer als die Gegenreaktion. 

Die hierzu verwendete Methode der kinetischen Untersuchung ist 
dieselbe, die meinen vorhergehenden beschrieben worden 
ist. Das von betrug etwa Inhalt. 
Man tat von dem Reaktionsmaterial mit Jod zusammen eine 
Ampoule und dann verdampfte das sodass man den 
Gesamtdruck der bei den Versuchstemperaturen 
ungefahr konstant und zwar gleich 100-125 mmHg halten konnte. Nach 
einer bestimmten Reaktionszeit wurde das Reaktionsprodukt wieder 
die Ampoule abkondensiert und dann bezug auf die entstandene Trans- 
verbindung durch Bestimmung der Kristallizationstemperatur analysiert. 

Tabelle zeigt die Ergebnisse iiber den Versuch der Feststellung 
der Gleichgewichtslage. 

Man sieht hieraus, dass die Reaktion bei Temperaturen inner- 
halb der Reaktionszeit beinahe endgiiltig das Gleichgewicht erreichte, und 
gwar bei ctwa Fiir die niederen Temperaturen 
sind die erhaltenen Daten eindeutiger Bestimmung des Gleichgewichts 
noch ungeniigend, man erkennt jedoch eine allgemeine Neigung, dass sich 
die Gleichgewichtslage mit absteigender Temperatur nach der Seite von 
Transverbindung verschiebt. Die stellt also hier 


Elektrochem. 45(1939), 72; 47(1941), 340; dieses Bulletin, 17(1942), 


148 
321. 
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eine stabilere Form dar, was mit dem, was wir von der Molekiilstruktur 
Einklang steht. 


Tabelle Die Reaktion: 


Reaktionszeit Stunden 


220° 58.0 64.0 65.9 
240° 67.0 67.6 67.7 
68.3 68.7 69.3 71.4 
67.9 69.0 69.4 69.3 


Die Zahlen bedeuten die entstandene Transverbindung bedeutet 
dass dabei die thermische Zersetzung auftrat. 


Tabelle 1b. Die Reaktion: 


Reaktionszeit Stunden 


280 95.0 82.0 
300° 88.0 80.8 68.9 


Die Zahlen bedeuten die noch bleibende Transver- 
bindung bedeutet dass dabei die thermische Zersetzung 


auftrat. 


Die Reaktion: wurde dann Temperaturbereich 
280°C kinetisch untersucht: die Ergebnisse sind Tabelle zusammenge- 


fasst. 
Die Geschwindigkeitskonstante wurde hier mittel@ der folgenden 
berechnet, worin die Gleichgewichtskonstante (K= die 
is. 


Zusammensetzung des Reaktionsproduktes und 
die Reaktionszeit bedeutet. fehlten noch die genauen Angaben der 
Gleichgewichtskonstante, indessen wurde sie hier versuchsweise fiir 
Temperatur immer gleich gesetzt. Klammern wurden die 
Mittelwerte von der Geschwindigkeitskonstante angegeben. 

Aus diesen Daten wurde die Aktivierungswirme der genannten Reak- 
tion ermittelt, welche sich Mittelwert gleich 26600 cal. ergab, 
der Frequenzfaktor der Arrheniusschen Gleichung: 


RS 


Temperatur 
(°C) 


Tamamushi. 


Tabelle 


Zeit 
(Stunde) 
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7.35 
160 5.28 
3.48 
(5.4) 
15.6 
15.6 
(14.8) 
60.2 
56.6 
48.8 
(55.2) 
144 
101 
90 
(111) 
(553 
1476 
1387 
(1422 
1911 
(2135) 


fiir die thermische Umlagerungsreaktion des 
Bereich von Teniperatur und 


von Druck 15-530 mmHg Gleichung: 


man die oben angegebenen Gleichungen miteinander, 
der Frequenzfaktor bei der Reaktion Vorhandensein von Jod etwa 


1000 mal grésser als bei der Reaktion ohne Katalysator ist. 


Nach den bisherigen experimentellen Angaben die Cis-trans- 
der Athylenverbindungen kénnen die Reaktionen 
Kistiakowky und Nelles, physik. Chem. Bodenstein Festband, 
(1951), 369; Am. Chem. Soc. 54(1932), 2208. 
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Klassen eingeteilt werden: eine, bei der ein kleiner Frequenzfaktor 
und kleine Aktivierungswarme charakteristisch sind, und die andere, bei 
der die Gréssen normal gross sind. Nun stellt die hier untersuchte 
Umlagerungsreaktion ein typisches Beispiel der Reaktionen der ersten 
Klasse dar. Diese Reaktion, die nach Eyring und seinen 
als bezeichnet werden soll, ist ihrem Reaktionsmecha- 
nismus durch die der des Elektronenzustandes 
(von Singulett Triplett) charakterisiert. Das Eyringsche Modell 
belehrt uns, dass die beiden und solcher Reaktion klein 
sein kénnen, wie das Experiment ergibt. Die von fest- 
gestellte Tatsache, dass solche non-adiabatische Reaktionen Malein- 
durch paramagnetische Stoffe weitgehend 
schleunigt werden, steht auch mit dem angenommenen Reaktionsmechanis- 
mus schénem 

Das hier dieser Mitteilung erhaltene Resultat, dass der Frequenz- 
faktor durch Zusatz von Jod 1000 mal vergréssert wird, indem gleichzeitig 
die bleibt, diirfte eine weitere Unter- 
der Eyringschen Theorie darbieten. Der Frequenzfaktor soll 
durch das zugesetzte Jod dahin beeinflusst werden, dass der sogenannte 
Transmissionskoeffizient dadurch vergréssert wird. Der Fremdstoff wirkt 
sozusagen die des Elektronenzustands 
steigernd. 

Bei unseren vorhergehenden die Wirkung von Fremd- 
stoffen auf die Cis-trans-Umlagerung der Athylenverbindungen variierten 
beide Freauenzfaktor und Aktivierungswirme gleich- 
zeitig durch den Zusatz von Fremdstoffen NO),was mit der Eyring- 
schen Theorie schwer vereinen war. Dieses Ergebnis war aber wahr- 
scheinlich durch ungeniigende Messungsgenauigkeit bei der Bestimmung 
der verursacht. 

Man schliesslich den hervorragenden Einfluss von Jod auf die 
hier untersuchte Umlagerungsreaktion auf die katalytische Wirkung von 
den paramegnetischen Jodatomen, die teilweise bei den angestellten experi- 
entstehen kénnten, zuriickfiihren. 


Zusammenfassung. 


Die Kinetik der Umlagerungsreaktion: 
wurde Gaszustand unter Einwirkung von 
Jod als Katalysator bei Temperaturen und bei Drucken 
untersucht. Die Arrheniussche Gleichung lautet hierfiir 


26600 


66. auch Glasstone, Laidler und Eyring, “The Theory Rate 
Processes” (1941), 
cit. 


Magee, Shand, Jr. und Eyring, Am. Chem. Soc., 63(1941), 
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indem man die Geschwindigkeitskonstante bei allen Messun- 
gen nach Beziehung: 


[Trans.] 

2.33, die Zusammensetzung des Reaktionsprodukts 
und die Reaktionszeit bedeuten. 

Die erhaltene stimmt mit dem Kistiakowskyschen 
Wert (26500 cal.) gut iiberein, wahrend der Frequenzfaktor etwa 1000 
mal als bei Kistiakowsky ist. Der zugesetzte Jod wirkt also 
Wesentlichen die Uebergangswahrscheinlichkeit des Elektronenzustands 
(Singulett—Triplett) steigernd. Das Experiment steht mit der Theorie 
von Eyring und seinen Mitarbeitern die sogenannten non-adiabati- 
schen Reaktionen schénem 


berechnet, worin die Gleichgewichtskonstante und zwar 


Auch dieser Stelle méchte ich Herrn Tohmatsu fiir seine eifrige 
Hilfe beim Experiment aufs danken. 


Nedzu Chemisches Laboratorium, Musaschi 
Tokyo, Itabasiku. 
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